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Abstract 



PCT No. PCT/DE88/00544 Sec. 371 Date May 17, 1989 Sec. 102(e) Date May 17, 1989 PCT Filed Sep 2 
1988 PCT Pub. No. WO89/02656 PCT Pub. Date Mar. 23, 1989.The invention relates to a sheathing ' 
material for superconducting wires which are deformed during manufacture by drawing or a similar 
procedure. The superconducting material of the wires is composed of an oxide whose superconducting 
properties worsen during the deformation so that, in order to recover its original superconducting properties 
or to further improve them, the material must be subjected to a recovery heat treatment at temperatures 
above 940 DEG C. Customarily, silver is employed as the sheathing material for such wires. The recovery 
heat treatment is generally performed at temperatures around 900 DEG C. Experiments have shown that 
the optimum temperature range for a recovery heat treatment lies between about 940 DEG C. and 1030 
DEG C. However, these temperatures were above the melting temperature of silver in an oxygen 
atmosphere. It is the object of the invention to find a sheathing material which has the favorable properties 
of silver but melts only at a temperature above the optimum temperature for the recovery heat treatment. 
This is accomplished according to the invention in that the sheathing material employed is a silver alloy 
whose melting point lies above the melting point of pure silver. 
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© Hullmaterial fur supraleitende Drfihte 

Die Erfindung betrifft ein Hullmaterial fur supraleitende 
Drahte, die wahrend der Herstellung durch Ziehen oder ein 
ihnliches Verfahren verformt werden und deren supralet- 
tendes Material aus einem Oxid besteht, dessen supralei- 
tende Eigenschaften sich wShrend des Verformens ver- 
schlechtern und das zur Wiederherstellung der ursp rung li- 
chen supraleitenden Eigenschaften oder zu deren weiterer 
Verbesserung einer Erholungsgiuhung bei Temperaturen 
oberhaib 940° C unterzogen werden muB. 
Als Hullmaterial fursolche Drahte wird ublicherweise Silber 
verwendet. Die Erholungsgiuhung wird im ailgemeinen bei 
Temperaturen urn 900° C durchgefuhrt. Untersuchungen 
haben gezeigt, daft der optimale Temperaturbereich fur eine 
Erholungsgiuhung zwischen etwa 940°-1030°C liegt. Diese 
■ Temperaturen liegen jedoch oberhaib der Schmelztempera- 
f tur von Silber in Sauerstoff atmosphere. Aufgabe der Erfin- 
* dung 1st, ein Hullmaterial zu f inden, das die gunstigen Eigen- 
schaften von Silber aufweist, jedoch erst bei einer Jempera- 
tur oberhaib der optimelen Temperatur fur die Erholungs- 
giuhung schmilzt. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daS als 
Hullmaterial eine Silberlegierung verwendet wird, deren 
Schmelzpunkt Ober dem Schmelzpunkt von relnem Silber 
liegt. 
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Patentanspruche kannt, jedoch kOnnen die Folgen der Verformung durch 

Messung der Sprungtemperatur T c und def kritischen 

1. Hullmaterial f Or supraleitende Drahte Stromdichte / c nachgewiesen werden. 

1. die wahrend der Herstellung durch Ziehen Bei YBa 2 Cu 3 07 und davon abgeleiteten Oxiden bleibt 
Oder ein ahnliches Verfahren verformt werden, 5 T c zwar konstant, jedoch nimmt der Anteil an supralei- 

2. deren supraleitendes Material aus einem tender Phase und die kritische Stromdichte J c mit wach- 
Oxidbesteht, sendem Verformungsgrad ab. Die supraleitenden Ei- 

2.1 dessen supraleitende Eigenschaften genschaf ten verschwinden bei starker Verformung voU- 
sich wShrend des Verformens verschlech- stSndig. Um spater die ursprfinglichen supraleitenden 
tern und 10 Eigenschaften wieder zu erhalten, sind Erholungsgifi- 

2.2 das zur Wiederherstellung der ur- hungen notwendig, die iiblicherweise bei Temperaturen 
spriinglichen • supraleitenden Eigenschaf- oberhalb 800° C, haufig bei etwa 900° C bis maximal 
ten oder zu deren weiterer Verbesserung 940° C durchgef iihrt werden, an die sich eine Aufoxidie- 
yor der spateren Aufoxidierungsgl Chung rungsgliihung anschlieBt 

einer Erholungsgluhung unterzogen wer- 15 Als HOllmaterial wird zur Herstellung von Hochfeld- 

denmuB, supraleiterdrahten bisher nahezu ausschlieBlich reines 

dadurch gekennzeichnet, daB Silber verwendet (Proc. 1 . European Workshop on High 

als Hullmaterial eine Silberlegierung verwendet T c Superconductors and Potential Applications, P. Du- 

wird, deren Schmelzpunkt fiber dem Schmelzpunkt bots et al, p. 133, G Barani et al, p. 137, R. Flfikiger et al, 

von reinem Silber liegt 20 p. 131 sowie S. Jin et al, Appl. Phys. Lett 5 1 (1987) 203). 

2. Hullmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekenn- Reines Silber ist ffir diesen Zweck aus mehreren 
zeichnet daB dem Silber mindestens eines der Ele- Grunden gut geeignet Es ist duktil, sein Schmelzpunkt 
mente aus der Gruppe Gold, Palladium, Platin, liegt in Luft bei 960,8°C und in reiner Sauerstoffatmo- 
Mangan und Titan zulegiert wird sphare bei 939° C, es geht bei einer Gltihung keine Reak- 

3. Htillmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 25 tion mit dem oxidischen Supraleiter ein und schlieBIich 
zeichnet, daB die Konzentration der zuzulegieren- ist es fur Sauerstoff bei Temperaturen oberhalb von 
den Elemente so gewShit wird, daB der Schmelz- 400°C durchiassig. Unter wirtschaftUchen Gesichts- 
punkt des Htlllmaterials fiber der optimalen Tern- punkten wird der Preis von Silber ftir den vorgesehenen 
peratur fUr die Erholungsgltihung liegt Verwendungszweck noch als akzeptabel angesehen. 

30 Jin et al schlagen zwar als HOllmaterial Kupfer mit 

Beschreibung einer Diffusionsbarriere aus Nickel/Gold vor; Kupfer 

ist jedoch wegen der irreversiblen Bildung von Kupfer- 

Die Erfindung betrifft ein Hullmaterial fttr supralei- oxicl weniger geeignet 

tende Drahte entsprechend dem Oberbegriff des Die oben erwahnte Erholungsgluhung wird bei dem 

Hauptanspruches 1. 35 Supraleiter vom Typ YBa 2 Cu 3 0 7 meist bei Temperatu- 

In technisch nutzbaren supraleitenden Drahten muB ren knapp unterhalb des Schmelzpunktes von Silber in 

das supraleitende Oxid von einer Hiille aus Metall urn- Sauerstoffatmosphare durchgefiihrt An diese Erho- 

geben sein. Dieses metallische Hfillmaterial erffillt meh- lungsglQhung schlieBt sich dann eine Aufoxidierungs- 

rere wichtige Aufgaben: glQhung bei etwa 400°C-700°C an, bei der der Sauer- 

Es minimiert die Atifheizung bei lokalen Yerlusten 40 stoffverlust im oxidischen Supraleitungsmatenal 

der supraleitenden Eigenschaft des Oxids und tragt da- YB2CU3O7, der bei 900°C etwa 2% betragt, wieder er- 

mit dazu bei,-daB nicht die supraleitende Eigenschaft der setztwird. 

gesamten Einheit durch Oberschreiten der Sprungtem- Unsere Untersuchungen haben ergeben, daB die kriti- 

peratur verloren geht und es stfitzt das sprdde supralei- sche Stromdichte von supraleitenden YBa 2 Cu 3 07-Drah- 

tende Oxid gegen die meist nicht vermeidbare mechani- 45 ten wesentlich erhaht werden kann, wenn die Erho- 

sche Beanspruchung ab, die wahrend der Herstellung, lungsglQhung nicht bei 900° C, maximal 939°C, sondern 

aber auch durch die Lorentz-Kraft beim Betrieb eines bei Temperaturen im Bereich zwischen 940 C und 

Supraleiters auftritt 1 030° C durchgef fihrt wird, somit in einem Temperatur- 

Weiterhin muB das Hullmaterial den supraleitenden bereich, in dem Silber in Sauerstoffatmosphare bereits 

Kern bei Temperaturen unterhalb 300 Kgegenfiber der 50 schmilzt 

Atmosphare luftdicht verschlieBen, damit der Sauer- Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein 

stoffgehalt sowohl bei der Lagerung als auch beim Be- Hfillmaterial fQr supraleitende Drahte zu finden, das zu- 

trieb erhalten bleibt mindest dieselben, oben erwahnten gunstigen Eigen- 

AllebekanntenHochfeldsupraleitermitBc2>15Tes- schaften aufweist wie Silber, das jedoch bei hdherer 

la zeichnen sich durch eine auBerordentliche Briichig- 55 Temperatur schmilzt, so daB mit diesem Httllmatenal 

keit aus. Diese Eigenschaft beeinfluBt ganz wesentlich die Erholungsgluhung im optimalen Temperaturbereich 

das Hersteliungsverfahren von Drahten. Drahte mit bei Temperaturen fiber 940°C bis zu 1030°C durchge- 

Hochfeldsupraleitern wie YBa 2 Cu307 oder davon abge- f fihrt werden kann. 

leiteten Oxiden (Substitution von Y durch Seltene Er- Die Kosten fur dieses HOllmaterial sollen den Preis 

den) konnen gegenwartig nur durch pulvertechnologi- 60 von Silber nicht erheblich Oberschreiten. 

sche Methodenhergestellt werden. Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, 

Hierbei wird die bereits gebildete (vorreagierte) su- daB als HOllmaterial eine Silberlegierung verwendet 
praleitende Phase in ein Metallrohr geffillt, komprimiert wird, deren Schmelzpunkt fiber dem Schmelzpunkt von 
und durch Verfbrmungsprozesse wie Hammern, Wal- reinem Silber liegt Eine solche Silberlegierung kann 

zen oder Ziehen zu einem dfinnen Draht mit einem 65 dadurch hergestellt werden, daB dem Silber mindestens 

Durchmesser von etwa 1 mm verformt eines der Elemente der Gruppe Gold, Palladium, Platin, 

In welcher Weise der VerformungsprozeB in der su- Mangan und Titan zulegiert wird. 

praleitenden Phase im einzelnen abiauft, ist noch unbe- In der folgenden Tabelle sind beispielhaft solche SU- 
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berlegierungen aufgefuhrt, die einen Schmelzpunkt von 
mindestens 1000°C aufweisen. 

Tabelle 



Legierung Zusammensetzung*) Schmelzpunkt 



Ag-Au 


35 Gew.-% Au 


1000°C 


Ag-Mn 


23 Gew.-°/o Mn 


1000°C 




31Gew.-%Mn 


1071°C 


Ag-Pd 


10Gew.-%Pd 


1000°C 




20 Gew.-% Pd 


1070°C 


Ag-Pt 


20 Gew.-% Pt 


1000°C 




35 Gew.-% Pt 


1050°C 


Ag-Ti 


3 Gew.-% Ti 


1017°C 



*) Differenz zu 100 Gew.-%: Ag 



Die Erholungsgluhung wurde bei einer Temperatur 
von 990° C mit einer Gluhdauer von 75 min. vorgenom- 
men. Danach wurde eine AufoxidierungsglOhung bei 
drei verschiedenen Temperaturstufen vorgenommen: 

5 

1) 6Std/680°C 

2) 24Stdy550°C 

3) 48Std/450°G 

10 Beide GlOhungen wurden unter Sauerstoffatmospha- 
redurchgefiihrt. 

Der auf diese Weise hergestellte supraleitende Draht 
erreichte (auf den Querschnitt bezogen) eine kritische 
Stromdichte von 680 A/cm 2 . 
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Die oben angefuhrten gUnstigen Eigenschaften des 20 
reinen Silbers werden durch die Zumischung eines Le- 
gierungsbestandteils aus der o. g. Gruppe nicht negativ 
beeinfluBt 

Wie die nachfolgenden Beispiele zeigen, wird durch 
eine h6here ErholungsglOhtemperatur der Wert der kri- 25 
tischen Stromdichte J c betr&chtlich erhoht Die Erho- 
lungsglOhtemperatur kann jedoch nur dann auf Werte 
oberhalb der bisher angewandten Temperatur von ca. 
900°C, max. 939°C angehoben werden, wenn ein H0U- 
material mit den gilnstigen Eigenschaften von Silber 30 
verwendet wird, dessen Schmelzpunkt jedoch hdher ist 
als die Temperatur, bei der die Erholungsgluhung zur 
Erzielung eines optimalen Ergebnisses durchgefOhrt 
werden muB. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Durch- 35 
fohrungsbeispielen n&her erl&utert 



Beispiel 1 

Ein supraleitender Draht wurde durch Ziehen eines 40 
mit YBa 2 Cu 3 07-Pulver gefOllten Rohrs (12 x 1,5 mm) 
aus einer Silber-Palladium-Legierung mit 8 Gew.-% Pd 
hergestellt Das HQllmaterial wies nach dem Ziehen ei- 
nen auBeren Durchmesser von 1,15 mm und einen inne- 
ren Durchmesser von 0,85 mm auf. 45 

Die ErholungsglQhung wurde bei einer Temperatur 
von 970° C und einer Gltihdauer von 80 min. vorgenom- 
men. Danach wurde eine AufoxidierungsglOhung durch- 
gefflhrt, wobei 6 Stunden lang eine Temperatur von 
680° C und 48 Stunden lang eine Temperatur von 550° C 50 
aufrechterhalten wurde. Beide Ghlhungen wurden unter 
Sauerstoffatmosphare durchgefOhrt Der auf diese Wei- 
se hergestellte supraleitende Draht erreichte (auf den 
Querschnitt bezogen) eine kritische Stromdichte von 
450 A/cm 2 . Dieser Wert ist deutlich hoher als der von Jin 55 
et al publizierte Wert von / c « 175 A/cm 2 , der mit einem 
HQllmaterial aus Silber und einer Erholungs- bzw. Auf- 
oxidierungsgluhtemperatur von 900° C bzw. 600° C er- 
reicht wurde. 

60 

Beispiel 2 



Ein supraleitender Draht wurde durch Ziehen eines 
mit YBa 2 Cu 3 07-Pulver gefOllten Rohrs (12 x 1mm) aus 
einer Silber-Palladium-Legierung mit 20Gew.-% Pd 65 
hergestellt Das HQllmaterial wies nach dem Ziehen ei- 
nen auBeren Durchmesser von 0,4 mm und eine Wand- 
stSrke von 0,03 mm auf. 
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